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高速液体クロマトグラフ装置を用いた分子量分布測定技術の修得
第二技術室化学計測班 佐藤秀左ヱ門
現在、高分子の分子量測定法には光散乱法、高速液体クロマト装置にゲ、ル漉過クロマトカラムを
用いたGPC法等の方法がある 。 この中でGPC法は、試料が少量で、 も可能で、測定操作が自動
化されていて便利な方法である。 今回新しい高速液体クロマト装置が購入されたので、操作法の
修得を兼ねて検量線用標準試料等の分子量分布測定を行った。
装置の概略
使用した装置は溶離液の脱気を行うオンラインデガッサー(SD8022)、溶離液の送液のためのデ・ユ
アルポンプ(DP8020)、オートーサンプラー(AS8020)、 uv 検出器(UV802ω、示差屈折計(RI802ω以
上東ソー製で、カラムオーブン(日本分光製)から成る 。 カラムは東ソー製ガードカラム(Hxl-L) 、
Shodex 製 GPC KF-807、 KF-80M、 KF802 を直列に接続している。
図 1 高速液体クロマト装置の溶離液流れ図
測定方法と結果
全ての GPC 測定において、溶媒(溶離液)は、和光純薬製(特級)テトラヒドロフラン(THF)を使用し
た。 オーブン温度は 35 0Cで、溶離液の流量は 1 ml/min、 uv 検出器による測定波長は 254nm
とした。 検量線作成は次の事に注意しなければならない。 それは溶離時間が接近している試料
の場合、ピークの位置が互いに接近し、正しい溶離時間を表さないという事である。 そこで出来
るだけピークの溶離時聞が異なるように試料を選択することが重要である 。 そのため各試料の、
おおよその溶離時間を知っておく事は、検量線用の試料作成に大変便利である 。 そこで著者の所
属する研究室にある標準ポリスチレン (TSK 製) F1500、 F450、 F288、 F126、 F80、 F40、 F20、 F10、 F4、
F2、 F1 、 A5000、A2500 の 13 個の全ての試料のうちで、分子量の離れた試料同士を混合した。
このような方法で混合試料を数種類作成し、 THF に溶解させ、それを GPC 法での測定に供し、全
ての標準ポリスチレン試料の溶離時間を求めた。 その時、各試料濃度は約 1mg/ml に調整した。
また分子量の高いポリマーは溶解に時間がかかるため、 3 日開放置して溶解させた。 溶液を東
ソー製マイショリディスク (H-25-5) で櫨過しながら試料瓶に注入し被測定液とした。 GPC 法で
の注入量は 100μ 且で測定を行った。 得られたピークの溶離時間を参考にして、混合標準試料が
出来るだけ一定間隔の溶離時間になるような試料 10 個、 7 個、 6 個の 3 つの混合溶液を作成した。
前述と同様の方法で癒過し測定を行ったが、ピークの被りが大きいため注入量を 5μt に変更し
て測定を行った。 7 個、 6 個の混合溶液のピークは分離したが、 10 個の混合溶液は分離してなか
った。 更に THF 液で希釈して測定を行ったが完全ではない。 そのクロマトグラム結果を図 2 に
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示す。 図 2 より求まる
各試料のピーク時間 t に
対する各試料の分子量
M(公称値)の常用対数を
図 3 にプロットした。
そしてその内 6 個の混合
溶液について実験結果と
良く近似する 3 次曲線と
その 3 次式も記した。
次に試料 F80 の濃度 3.0
X lO吐、 9.1 X 10-4 、 1.78
X 10-3 、 3.07 x 10・3g/m1
の 4 通り作製し注入量
100μl で測定した。 そ
のクロマトグラム、及び
F80 の濃度に対してピー
クの高さ、面積をそれぞ
れ図 4、 5 、 6 に示す。
30 図 4 のクロマトグラムよ
り観察される各濃度に対
するピークのずれを、濃
度とピークの溶離時間で
表したのが図 7 である。 また更
に1.78 x 10・3g/m1の試料について
注入量を 120、 100、 80、 60 、 40、 20
μ 且と変化させた時の違いによる
クロマトグラムを図 8 に記載した。
そして前述同様ピ)クのずれを
注入量とピークの溶離時間の関係
で表したのが図 9 である。 次に
未知試料として、市販ナカライ製
30 ポリスチレン試料とスチレン:60g、
過硫酸カリウム:0.375g、水:300g を
仕込み温度 80 0Cでソ}プフリー乳
0.02 
化重合を行って得たポリスチレン試料の 2 個を用い測定を行った。 そのクロマトグラムを図10に
記載する。 そして、そのクロマトグラムより重量平均分子量Mw、また次式よりカラムの理論段
数 N が求められる。 結果を表 1 に記す。 N= 5.54 X (V /W)2 
V: ピーク溶離時間[min] W: クロマトグラムにおけるピークの半値幅[min]
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考察
装置の操作を修得するため、ま
ず標準ポリスチレンの検量線作成
から試みた。 注入量 100μ 立で
試料 10 個と 7 個の混合溶液を測定
した時では試料の過負荷でプロー
ドな曲線が現れ検量線作成には使
用出来ない。 そこで注入量を 5
μ 立に減らして測定した。 試料
6 個では、分離したピークを得る
事が出来た。 10個については更
0.01 0.02 0.03 0.04 
濃度[g/ml]
図6 濃度とピーク面積の関係
に希釈した。そのクロマトグラムの結
果が図 2 である。 この結果を図 3 の
検量線図のように 3 混合溶液のプロッ
トはほとんど重なり良い一致が得られ
た。 そこで標準 PSt 6 個の混合試
料を標準液(検量線用試料)として使用
した。 次に図 4 の F80 について濃
度の違いによるピーク高さと面積の比
較は図 5 、 6 で記載したように面積は
濃度によく比例するが、ピーク高さで
は比例してない。 また F80 の濃度
増加に従ってピークの溶離時間が長く
なるという現象が見られることについて、これはカラムへの試料過負荷によるものなのかはっきり
しないが、図 7 から低濃度では溶離時間の傾きは小さい。 そして、また図 2 のクロマトグラムか
らわかるように希釈された混合溶液のピークが良く分離されているので、低濃度での測定が溶離時
間のずれる影響を少なくできると考えられる 。 同様に図 8 、 9 で F80 の注入量を変化させた測定
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においてもピークの溶離時間に変化がみられる。
0.03 
試料測定の際は同じ注入量で測定するなどの
未知試料測定で、
市販試料と作成試料の比較は市販試料が分子量
は高く、作成試料は低い、理論段数は分子量分
布の狭い作成試料が大きい結果を得た。
この測定技術修得にあたりましてご指導して
いただきました派遣先の先生方に感謝致します。
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